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(57) Abstract 

The invention coocenu quatenylene 
tetracaiboxyiic acid dilmtdes of fonnula (I), 
in which die variables have die following 
meanings: R leptesents hydrogen; Ci-Cao-allcy) 
whose c&rboa chain can be interrupted by 
one OT rooie of die groupings -0-, -S-. -NR'-, 
-CO- and/or -SO2- and which can be singly 
or multiply substituted by cyano, Ct-C^-allmxy 
or a 5-7 member hetero^cUc group, bound by 
a nitrogen atom, which can contain additional 
heteroatoms and can be arwnatic; R> then 
lepTBsents hydrogen « Ci-Cs aikyU C5-C8 

SSS^i ^ or^ of'Se^^ 5-. ^ «K.or -NR.-. „ heooy. ^^^ZS^StL'^^A'^f^ 
alkvL Ci-C« alkoxv cnuo. -CONH^. -NIiCC»2 and/or aiyl or a betaiylazo wWch itself can be substituied Iqr Q-Cio attyl, C|-C6 

cyano; X le^reseots hydrogen; C.^is attyl; aryloxy. aiylfliio. hetaiytogr ^ 

attoxy; n tea number between 2 and 12. 11* invention also coocenu ^V'^^^f^'^.^STS^J^ their use as pigments or 
iiuoR»cent dyes, and substituted WtalopeTylene-a.^^licaiboxyhc acid imides m as their inlennedialB products. 
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(57) Ziwatnmrnfkjwwng 

Quatcirylcntctracaxbonsaurediimidc 0). in dcr die Variablcn folgendc Bcdcutung habcn: R Wasscrstoff; Ci-C30-Alkyl. dcsscn 
Kc^nstoffkette duich cine odcr mchrere Gnippientngen -0-. -S-, -NR*-. -CO- und/odcr -SO2- unteibrochcn scin kaim und das dutch 
Cyano Ci-Ce-Alkoxy odcr cincn Obcr cin Stictetoffatom gcbundcnen. 5- bis 7-gUcdrigcn hctetocyclischcn Rest, dcr weiteic Hcteroatomc 
enAalten und aioraatisch sein kann, cin- oder mchrfach substituien sein kann. wobei R> Wasscrstoff odcr Ci-Q-Alkyl bedcutet; C5-C8- 
Cycloalkyl dcsscn KcMcnstoffgerOst dutch cine odcr mehicre Giuppictunscn -0-, -S- und/odcr -MR*- unteibiochcn sein kann; Aiyl oder 
Hctaiyl, d^ jcwciU dutch Ci-Cis-Alkyl. Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONHR^. -NHCOR^ und/odcr Aiyl- odcr HetaiyUzo. das jewcils dutch 
Ci-Cio-AJkyl, Ci-C6-Alkoxy odcr Cyano substituiett scin kann. cin- odcr m^ufach subsUtuictt scin kaim, wobci R^ Wasscrstoff; Ci-Cts- 
Alkyl- Aiyl odcr Hctatyl, das jewcils dutch Ci-C6-AlkyU Ci-C6-Alkoxy, Halogen odcr Cyano substituiert sein kann. bedcutet; X Halogen; 
Ci-Ci'g-Alkyl: Aryloxy, Aiylthio. Hctatyloxy odcr Hctarylthio. das jewcils durch Ci-Ct-Alkyl odcr Ci-C4^Alkoxy substituien scin kann; n 
cine Zahl von 2 bis 12. ihtc Hcistcllung und Verwcodung als Pigmcnte odcr Fiuoreszenztebstoffe sowic substituicfte 9-Halogcnpciylcn- 
3,4-dk»tbonsflmciinidc HI als ihre Zwischenproduktc 
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Substituierte QuaterrylentetracarbonsSurediimide 
Be s chr e ibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft neue Quaterrylentetracarbon 
sSurediimide der allgemeinen Formel I 



10 




I 



in der die variablen folgende Bedeutung haben: 

20 R Wasserstoff; 

Ci-C3o-Alkylr dessen Kohlenstof f kette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -NR^-, -CO- und/oder -SO2- unterbro- 

chen sein kann und das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy Oder einen 
liber ein Stickstof f atom gebundenen, 5^ bis 7-gliedrigen 

25 heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 

aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann, wobei 

R"* wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl bedeutet; 

30 

Cj-Cs-Cycloalkylr dessen Kohlenstof fgeriist durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O-, -S- und/oder -NRi- unterbrochen 
sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cie-Alkyl, 
35 Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -C0NHR2, -NHCOR^ und/oder Aryl- Oder Het- 

arylazo, das jeweils durch Ci-Cig-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ha- 
logen substituiert sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann, wobei 

40 R2 Wasserstoff; C. -Cjg-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch Ci-Cc-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Halogen oder Cyano sub- 
stituiert sein kann, bedeutet; 

X Halogen; Ci-Cis-Alkyl ; Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder 
45 Hetarylthio, das jeweils durch Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 

substituiert sein kann; 
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2 

n eine Zahl von 2 bis 12 . 

Auflerdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Quaterry- 
lentetracarbonsaurediimide und ihre Verwendung als Fluoreszenz- 
5 farbstoffe Oder Pigmente. 

Nicht zuletzt betrifft die Erfindung neue 9-Halogenpery- 
len-3, 4-dicarbonsaureimide der allgeraeinen Formel III 



10 




Hal 

III 



15 



in der R und X die oben angegebene Bedeutung haben und Hal Halo- 
20 gen und q 2 bis 4 bedeutet, als Zwischenprodukte fur die Quater- 
rylentetracarbonsaurediind.de I . 

In der EP-A-596 292 wird am Beispiel von N,N' -Didodecylquaterry- 
len-3, 4 : 13, 14-tetracarbonsaurediimid die Herstellung unsubsti- 
25 tuierter Quaterrylentetracarbonsaurediimide (Formel I: n - 0; 

R - n-C;2H25> und ihre Eignung als Fluoreszenzf arbstof f e und Pig- 
mente beschrieben. 

Ausgehend von N-Dodecylperylen-3, 4, 9, 10-tetracarbon- 
30 saure-3,4-imid-9,10-anhydrid, wird durch Decarboxylierung in Ka- 
lilauge unter Druck und bei erhShter Temperatur N-Dodecylpery- 
len-3,4-dicarbonsaureimid erhalten, welches zu N-Dodecyl-9-brom- 
perylen-3,4-dicarbonsaureimid bromiert wird. Dieses wird unter 
Bromabspaltung in Gegenwart eines inerten Verdtinnungsmittels und 
35 eines metallorganischen Katalysators zum entsprechenden Bipery- 
lenderivat umgesetzt, welches schliefilich durch Erhitzen in alka- 
lischem Medium in Gegenwart eines Oxidationsmittels in das o.g. 
Quaterrylenderivat Uberfiihrt wird. 

40 In der EP-A-596 292 wird jedoch kein Weg zur Herstellung substi- 
tuierter Quaterrylentetracarbonsaurediimide I (im folgenden kurz 
"Quaterrylimide" genannt) offenbart, die aber gerade von besonde- 
rem Interesse sind, da durch gezielte Substitution die 
anwendungstechnischen Eigenschaf ten (z.B. LSslichkeit, Hydrophi- 

45 lie bzw. Lipophilie, Absorptions- und Emissionsverhalten) einge- 
stellt und variiert werden konnen. 
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3 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde^ neue, substituierte 
Quaterrylimide bereitzustellen, die sich durch gianstige Anwen- 
dungseigenschaften (bei Fluoreszenzf arbstof f en beispielsweise 
auch gute Loslichkeit in den Anwendungsmedien) auszeichnen, und 
5 damit die Moglichkeit zur optimalen Anpassung an den jeweiligen 
Anwendungszweck zu bieten. 



10 



DemgemaB wurden die Quaterrylimide der eingangs definierten For- 
mel I gefunden. 

Bevorzugte Quaterrylimide I sind den Unteranspruchen zu entneh- 
men . 



AuBerdem wurden verschiedene Verfahren zur Herstellung der Qua- 
15 terrylimide I gefunden^ welche ebenfalls den Ansprtichen zu ent- 
nehmen sind. 



20 



Schliefllich wurde die Verwendung der Quaterrylimide I als Pig- 
mente Oder Fluoreszenzf arbstoffe gefunden. 

Nicht zuletzt vmrden die 9-Halogenperylen-3/ 4-dicarbonsaureimide 
der eingangs definierten Formel III als Zwischenprodukte fiir die 
Herstellung der Quaterrylimide I gefunden. 

25 Alle in den Formeln I auftretenden Alkylgruppen kdnnen sowohl 

geradkettig als auch verzweigt sein. Aromatische Reste, die sub- 
stituiert sind^ konnen im allgemeinen bis zu 3, bevorzugt 1 oder 
2 der genannten Substituenten aufweisen. 

30 Als Beispiele fiir geeignete Reste R und X (bzw. fiir deren Substi- 
tuenten) seien im einzelnen genannt : 

Methyl, Ethylr Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl, 
tert. -Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert .-Pentyl, Hexyl, 

35 2-Methylpentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 
Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, 
Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Hepta- 
decyl, Octadecyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen 
Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeich- 

40 nungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alko- 
holen - vgl. dazu Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie Band 11, Seiten 435 
und 436) ; 



45 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 
2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 
2- und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl, 2- und 4-Methoxy- 
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butyl, 2- und 4-Ethoxybutyl, 2- und 4-Propoxybutyl, 3, 6-Dioxahep- 
tyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4 , 8-Dioxanonyl, 3, 7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxano- 
nyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4, 7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxybutyl, 
4,8-Dioxadecyl, 3, 6, 9-Trioxadecyl, 3, 6, 9-Trioxaundecyl, 
5 3,6,9-Trioxadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tetraoxatridecyl und 3,6,9,12-Te- 
t raoxatetradecyl ; 

2- Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl, 2-Propylthioethyl, 2-Iso- 
propylthioethyl, 2-Butylthioethyl, 2- und 3-Methylthiopropyl, 

10 2- und 3-Ethylthiopropyl, 2- und 3-Propylthlopropyl, 2- und 

3- Butylthiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl, 2- und 4-Ethyl- 
thiobutyl, 2- und 4-Propylthiobutyl, 3, 6-Dithiaheptyl, 

3 6-Dithiaoctyl, 4, 8-Dithianonyl, 3, 7-Dithiaoctyl, 3,7-Dithia- 
nonyl, 4, 7-Dithiaoct:yl, 4, 7-Dithianonyl, 2- und 4-Butylthiobutyl, 
15 4,8-Dithiadecyl, 3, 6, 9-Trithiadecyl, 3, 6, 9-Trithiaundecyl, 
3,6,9-Trithiadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tet:rathiatridecyl und 
3,6,9, 12-Tetrathiatetradecyl; 

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaniinoethyl, 2-Dimethylaminoethyl, 
20 2- und 3-Dimethylaminopropyl, 3-Monoisopropylaminopropyl, 
2- und 4-Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Dimethylanu.nobutyl, 
e-Methyl-S, e-diazaheptyl, 3, 6-Dimethyl-3, 6-diazaheptyl, 
3,6-Diazoaoctyl, 3, 6-Dimethyl-3, 6-diazaoctyl, 9-Methyl-3, 6 , 9- 
triazadecyl, 3, 6, 9-Trimethyl-3, 6, 9-triazadecyl, 3, 6, 9-Triaza- 
25 undecyl, 3, 6,9-Trimethyl-3, 6, 9-triazaundecyl, 12-Methyl-3, 6, 9, 12 
tetraazatridecyl und 3, 6, 9, l2-Tetramethyl-3, 6, 9, 12-tetraaza- 
tridecyl; 

Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl- 
30 pentan-3-on-l-yl; 

2- Methylsulfonylethyl, 2-Ethylsulfonylethyl, 2-Propylsulf onyl- 
ethyl, 2-Isopropylsulfonylethyl, 2-Butylsulf onylethyl, 2- und 

3- Methylsul£onylpropyl, 2- und 3-Ethylsul£onylpropyl, 2- und 
35 3-Propyl8ul£onylpropyl, 2- und 3-Butylsulf onylpropyl, 2- und 

4- Methylsulfonylbutyl, 2- und 4-Ethylsul£onylbutyl, 2- und 
4-Propylsulfonylbutyl und 4-Butylsulf onylbutyl; 

Carboxymethyl, 2-Carboxyethyl, 3-CarboxypEopyl, 4-Carboxybutyl, 
40 5-Carboxypentyl, 6-Carboxyhexyl, 8-Carboxyoctyl, 10-Carboxydecyl, 
12-Carboxydodecyl und 14-Carboxytetradecyl; 

Sulfomethyl, 2-Sulf oethyl, 3-Sulfopropyl, 4-Sulf obutyl, 5-Sulfo- 
pentyl, 6-Sulf ohexyl, 8-Sulfooctyl, 10-Sulf odecyl, 12-Sulfo- 
45 dodecyl und 14-Sulfotetradecyl; 
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2-Hyclroxyethyl, 2-Hydroxypropyl^ l-Hydroxyprop-2-ylr 2- und 
4-Hydroxybutylr l-Hydroxybut-2-yl und 8-Hydroxy-4-oxaoctyl, 

2- Cyanoethylr S-Cyanopropyl, 2-Methyl-3-ethyl-3-cyanopropyl, 
7-Cyano-7-ethylheptyl und 4-Methyl-7-methyl-7-cyanoheptyl; 

5 

Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy^ Isobutoxy, sec.- 
Butoxy, tert .-Butoxyr Pentoxy^ Isopentoxyr Neopentoxy, tert.- 
Pentoxy und Hexoxy; 

10 Carbamoyl, Methylaminocarbonylr Ethylaminocarbonyl, Propylamino- 
carbonyl, Butylaminocarbonyl, Pentylaminocarbonyl, Hexylamino- 
carbonylr Heptylaminocarbonyl^ Octylaminocarbonyl, Nonylamino- 
carbonyl, Decylaminocarbonyl und Phenylaminocarbonyl; 

15 Formylamino, Acetylamino, Propionylamino und Benzoylamino; 
Chlor, Brom und lod; 

Phenylazo, 2-Naphthylazo, 2-Pyridyla20 und 2-Pyriinidylazo; 

20 Cyclopentyl, Cyclohexyi, Cycloheptylr Cyclooctyl, 2-Dioxanylr 
4-Morpholinyl, 2- und 3-Tetrahydrof urylr 2- und 

3- Pyrrolidinyl und 2-, 3- und 4-Piperidyl; 

Phenyl, 2-Naphthyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl, 2-, 4- 
2S und 5-Pyrimidyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-, 4- und S-Imidazolylr 
2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- (1, 2, 4-Triazyl) , 2- <1, 3, 5-Triazyl) , 
6-Chinaldyl, 3-r 5-, 6- und 8-Chinolinyl, 2-Benzoxazolylr 2-Ben- 
zothiazolylr 5-Benzothiadiazolylr 2- und 5-Benzimidazolyl und 1- 
und 5-Isochinolyl; 

30 

2-, 3- und 4-Methylphenyl, 2,4-, 3,5- und 2, 6-Dimethylphenyl, 
2,4,6-Trimethylphenyl, 2-, 3- und 4-Ethylphenyl, 2,4-, 3,5- und 
2,6-Diethylphenyl, 2, 4, 6-Triethylphenyl, 2-, 3- und 4-Propyl- 
phenyl, 2,4-, 3,5- und 2, 6-Dipropylphenyl, 2, 4, 6-Tripropylphenyl, 
35 2-, 3- und 4-Isopropylphenyl, 2,4-, 3,5- und 2, 6-Diisopropyl- 

phenyl, 2, 4, 6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- und 4-Butylphenyl, 2,4-, 

3.5- und 2, e-Dibutylphenyl, 2, 4^ 6-Tributylphenyl, 2-, 3- und 

4- Isobutylphenyl, 2,4-, 3,5 und 2, 6-Diisobutylphenyl, 2,4,6-Tri- 
isobutylphenyl, 2-, 3- und 4-sec . -Butylphenyl, 2,4-, 3,5- und 

40 2, 6-Di-sec. -butylphenyl und 2, 4, 6-Tri-sec. -butylphenyl; 2-, 3- 
und 4-Methoxyphenyl, 2,4-, 3,5- und 2, 6-Dimethoxyphenyl, 
2,4,6-Trimethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Ethoxyphenyl, 2,4-, 3,5- und 

2.6- Diethoxyphenyl, 2, 4, 6-Triethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxy- 
phenyl, 2,4-, 3,5- und 2, 6-Dipropoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Iso- 

45 propoxyphenyl, 2,4- und 2, 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 
4-Butoxyphenyl; 2-, 3- und 4-Chlorphenyl und 2,4-, 3,5- und 
2, 6-Dichlorphenyl; 2-, 3- und 4-Hydroxyphenyl und 2,4-, 3,5- und 
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2,6-Dihydroxyphenyl; 2-, 3- und 4-Cyanophenyl; 3- und 4-Carboxy- 
phenyl; 3- und 4-Carboxyamidophenyl, 3- und 4-N-Methylcarboxami- 
dophenyl und 3- und 4-N-Ethylcarboxamidophenyl; 3- und 4-Acetyl- 
aminophenyl, 3- und 4-Propionylaminophenyl und 3- und 4-Buturyl^- 
5 minophenyl; 3- und 4-N-Phenylaininophenyl, 3- und 4-N- (o-Tolyl> - 
aminophenyl, 3- und 4-N- (m-Tolyl) aminophenyl und 3- und 4-(p-To- 
lyDaminophenyl; 3- und 4- <2-Pyridyl) aminophenyl, 3- und 
4- (3-Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 4- (4-Pyridyl) aminophenyl, 3- 
und 4- (2 -Pyrimidyl) aminophenyl und 4- (4-Pyrimidyl) aminophenyl; 

10 

4-Phenylazophenyl, 4- (1-Naphthylazo) phenyl, 4- (2-Naphthyl- 
azo)phenyl, 4- ( 4-Naphthylazo) phenyl, 4- (2-Pyridylazo) phenyl, 
4_(3_Pyridylazo) phenyl, 4- (4-Pyridylazo)phenyl, 4- (2-Pyrimidyl- 
azo)phenyl, 4- <4-Pyrimidylazo) phenyl und 4- (5-Pyrimidyl- 
15 azo) phenyl; 

Phenoxy, Phenylthio, 2-Naphthoxy, 2-Naphthylthio, 2-, 3- und 
4-Pyridyloxy, 2-, 3- und 4-Pyridylthio, 2-, 4- und 5-Pyrimidyloxy 
und 2-, 4- und 5-Pyrimidylthio . 

20 

Bei den erf indungsgemfiJien Verfahren zur Herstellung der kern- 
substituierten Quaterrylimide I wird stets von einem 
Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid II (im folgenden kurz "Perylimid" 
genannt) ausgegangen. In AbhSngigkeit davon, welches Substituti- 
25 onsmuster die Quaterrylimide I aufweisen sollen, ist entweder ein 
unsubstituiertes Oder ein bereits am Perylenkern substituiertes 
Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid II als Ausgangsmaterial geeignet. 



30 



Quaterrylimide der Formel la 
Q 



35 




la 



40 die 4 Oder 8 der Substituenten X tragen und zwar in den Positio- 
nen 1,7,10,16 und 1,7,11,17 bzw. 1,6,7,10,11,16,17,20, werden 
vorteilhaft ausgehend von substituierten Perylimiden der For- 
mel Ila 



45 
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Ila 



10 die bereits 2 oder 4 der Substituenten X tragen und zwar in den 
Positionen 1^7 bzw. 1,6,7,12, erhalten. 

Quaterryliraide der Formel lb 

15 

\^ V-// NV_/ \\— V-^ 

lb 



20 




Hair 



die 4 Oder 8 Halogenatome (bevorzugt Chlor oder Broxn) enthalten 
25 und zwar in den Positionen 1,6,11,16 bzw. 1,6,7,10,11,16,17,20, 
werden erf indungsgemSli durch selektive Halogenierung der 
unsubstituierten Perylimide der Formel lib 



30 




lib 



O 



35 erhalten. Die Zahl von 8 Substituenten wird insbesondere bei 
chlorierten Produkten erreicht, die selbstverstandlich auch nur 
4 Chloratome enthalten kdnnen, wahrend durch Bromierung in der 
Kegel nur eine Substituentenzahl von 4 erzielt wird, jeweils 
(ganz besonders bei der Bromierung) selektiv in den genannten 

40 Positionen. 



Quaterrylimide der Formel Ic 



45 
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Ic 



10 die durch 4 Oder 8 Substituenten Z (Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy 
Oder Hetarylthio, das jeweils durch Ci-C4-Alkyl oder Ci^C^-Alkoxy 
substituiert sein kann, vorzugsweise Phenoxy oder Pyrimidyloxy ) 
substituiert sind und zwar in den fiir die Quaterrylimide lb ge- 
nannten Positionen 1,6,11,16 bzw. 1,6,7,10,11,16,17,20, lassen 

15 sich erf indungsgemaii ebenfalls von den unsubstituierten 

Perylen-3, 4-dicarbonsaureixniden lib ausgehend herstellen, indem 
die Perylimide lib zunachst halogeniert und dann einer nucleo- 
philen Substitution (Austausch der Halogenatome durch die Reste 
Z) unterzogen werden. 



20 



Quaterrylimide der Formel Id 



25 




Id 



30 Yn 

die 2, 4, 6, 8 oder 12 Substituenten Y (Halogen oder Reste Z, wie 
sie bei den Quaterrylimiden der Formel Ic genannt sind) tragen 
und zwar bevorzugt in den Positionen 1,6; 1,7,8,18; 

35 1,7,9,11,17,19; 1,'6, 7, 10, 11, 16, 17, 20 bzw, 

1,6,7,8,9,10,11,16,17,18,19,20, konnen durch Halogenierung (und 
gegebenenfalls nucleophilen Austausch) der unsubstituierten Qua- 
terrylimide Id' (n - 0) erhalten werden, die ebenfalls wie die 
erf indungsgemSBen substituierten Quaterrylimide la - Ic ausgehend 

40 von entsprechenden Perylimiden II, durch deren Uberfuhrung in 

9-Halogenperylimide (insbesondere 9-Bromperylimide) III, Kupplung 
zweier 9-Halogenperylimide zu entsprechenden Biperylenen IV und 
deren Oxidation zu den Quaterrylimiden I zuganglich sind. 



45 Die bei den erf indungsgemaiien Herstellungsverf ahren als Ausgangs- 
stoffe eingesetzten Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide II sind in der 
ebenfalls anhSngigen deutschen Patent anmeldung 195 01 737.4 be- 
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schrieben und kdnncn vorteilhaft nach den dort ebenfalls vorge- 
stellten Verfahren hergestellt und getriinschtenfalls gereinigt 
werden • 

5 Danach erfolgt die Herstellung der Perylimlde II durch Umsetzung 
der entsprechend substituierten Perylen-3, 4, 9^ lO-tetracarbonsSu- 
ren bzw. deren Anhydride, insbesondere der Dianhydride, xnit den 
ge%nin8cht:en prixnaren Axninen (RNH2) . 

10 Die Perylen-3r 4,9r 10-tetracarbonsauren baw. deren Anhydride Kfin- 
nen ihrerseits durch Balogenierung und gewiinschtenfalls anschlie- 
Benden Austausch der Halogenatome durch Aryloxy-/ Arylthio-, 
Hetaryloxy-, Hetarylthio- Oder Alkylreste erhalten werden. 

15 Die besonders interessanten, 1, 7-disubstit:uierten 

Perylen-3r 4, 9r 10-tetracarbonsauren bzw. Anhydride sind dabei, wie 
in den ^Iteren deutschen Patentanmeldungen 195 47 209.8 und 
195 47 210.1 beschrieben, nach einem mehrstuf igen Verfahren aus- 
gehend von durch selektive Bromierung von Perylen-3r 4, 9, 10-tetra- 

20 carbonsSure bzw. -dianhydrid in 100 gew.-%iger Schwef elsfture bei 
80 bis 90«>c hergestellter 1, 7-Dibrpniperylen-3r 4-9, 10-tetracarbon- 
saure bzw. deren Dianhydrid erhaitlich. Diese werden in Gegenwart 
eines polaren aprotischen Ldsungsmittels wie N-Methylpyrrolidon 
und gegebenenfalls eines Imidierungskatalysators, z.B. einer or- 

25 ganischen oder anorganischen S&ure oder eines Obergangsmetall- 
salzes, mit einem priinaren Amin zuxn entsprechenden lr7-Dibrom- 
perylen-3, 4r 9r 10-tetracarbonsaurediimid umgesetzt, welches an- 
schlieBend entweder in Gegenwart eines inerten aprotischen 
Ldsungsmittels wie N-Methylpyrrolidon und einer nicht oder nur 

30 schwach nucleophilen Base^ z.B. Natrium- oder Kaliumcarbonatr mit 
einem aroroatischen Alkohol oder Thioalkohol oder aber in Gegen- 
wart eines aprotischen Ldsungsmittels wie Tetrahydrof uran, eines 
Palladiumkon^lexes als Katalysator sowie eines Kupfersalzes als 
Cokatalysator und einer Base^ z.B. Piper idin, mit einem 1-Alkin 

35 umgesetzt wird. Im letztgenannten Fall werden 1, 7-disubstituierte 
Perylen-3r 4r 9,10-tetracarbonsilurediimide erhalten, die im 
Substituenten ungesHttigte Bindungen enthalten, die durch Nach- 
riihren in einer Wasserstof f atmosph&re oder durch katalytische Re- 
duktion mit Wasserstoff reduziert werden kdnnen. In einem letzten 

40 Reaktionsschritt wird das entweder 1, 7-diaroxy-, -diarylthio- 
oder -dialkylsubstituierte Perylen-3, 4, 9, lO-tetracarbonsfturedii- 
mid dann in Gegenwart eines polaren protischen Ldsungsmittels wie 
isopropanol und einer Base, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxid, zu 
der 1^7-disubstituierten Perylen-3, 4, 9, lO-tetracarbonsMure bzw. 

45 deren Dianhydrid verseift. 



wo 96/22332 PCT/EP9<W00118 

10 

Die umsetzung der Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauren bzw. der 
Anhydride mit den primSren Aminen RNHz erfolgt nach dem in der 
ebenfalls anhangigen deutschen Patentanmeldung 195 01 737.4 be- 
schriebenen Verfahren in Gegenwart einer tertiaren stickstoff- - 
5 basischen Verbindung als Losungsmittel und eines (fcergangsmetalls 
Oder Obergangsmetallsalzes als Katalysator. 

Als Beispiele fiir geeignete Stickstoff basen werden cyclische 
Imide wie N-Methylpyrrolidon, tertiSre aliphatische Amine NR3, 
10 deren Alkylreste R 4 bis 8 C-Atome aufweisen, wie Trihexylamin, 
und vor allem aromatische Heterocyclen wie Chinaldin, Isochinolin 
und insbesondere Chinolin genannt . 

Die LOsungsmittelmenge betragt iiblicherweise 2 bis 20 kg, vor- 
15 zugsweise 6 bis 12 kg, je kg Perylen-3, 4, 9, lO-tetracarbonsSuredi- 
anhydrid. 

Als Katalysatoren werden insbesondere die Obergangsmetalle Eisen 
und vor allem Zink und Kupfer sowie besonders auch deren anorga- 
20 nische und organische Salze, vorzugsweise Kupfer (I) oxid, 

Kupfer (II) oxid, Kupfer (I) chlorid, Kupfer (II) acetat, Zinkacetat 
und Zinkpropionat, eingesetzt. 

In der Regel kommen 5 bis 80 Gew.-% Katalysator, bezogen auf das 
25 Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid, zumEinsatz. Bevor- 
zugte Mengen betragen bei den Kupf erverbindungen 10 bis 25 Gew.-% 
und bei den Zinksalzen 40 bis 60 Gew.-%, ebenfalls bezogen auf 
das Anhydrid. 

30 Als prirrare Amine konnen bei diesem Verfahren alle bei der Reak- 
tionstemperatur stabilen primfiren Amine, vorzugsweise solche, 
deren Siedepunkt beim Reaktionsdruck oberhalb der Reaktionstempe- 
ratur liegt, eingesetzt werden. 

35 Die Realctionstemperatur betragt iro allgemeinen 120 bis 250oc, ins- 
besondere 170 bis 235 C, wobei zweckmaBigerweise unter Schutzgas 
(z.B. Stickstoff) sowohl bei Normaldruck als auch bei einem tiber- 
drick von iiblicherweise bis zu 10 bar gearbeitet wird. 

40 Das dort verwendete Molverhaltnis der Ausgangsverbindungen Amin 
und Anhydrid liegt in der Regel bei 0,8:1 bis 6:1. Bei druckloser 
Fahrweise (d.h. Normaldruck) betragt es vorzugsweise 0,8:1 bis 
1,2:1, bei Umsetzung unter erhdhtem Druck insbesondere 2:1 bis 
4:1. 

45 
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Geniigen die nach diesem Verfahren erhaltenen (Roh-) Produkte nicht 
den gewunschten Reinheitsanf orderungen ftir die vorliegende Umset- 
zung (in der Kegel werden Produkte mit Wertgehalten > 80 % erhal- 
ten) , so konnen sie noch dem ebenfalls beschriebenen Reinigungs- 
5 verfahren unterzogen werden. 

Dabei werden die Perylen-3, 4-dicarbonsaureiitiid-Rohprodukte zu- 
nachst durch etwa 10 bis 60 miniitiges Erhitzen in der iiblicher- 
weise 3- bis lOfachen^ vorzugsweise 5,5- bis e^Sfachenr Gewichts- 
10 menge N-Methylpyrrolidon (kurz: NMP) in NMP-Addukte uberfiihrt. 

Geeignete Teit^eraturen betragen hierbei im allgemeinen 140 bis 
200^0, bevorzugt 160 bis 180<>C. 

15 Erfolgte die Herstellung des Imids bereits in NMP als Losungs- 
mittel, kann dieser Schritt selbstverstSndlich entfallen. 

Die isolierten NMP-Addukte werden anschlieiiend einer alkalischen 
Reinigungsbehandlung in Gegenwart eines organischen Verdiinnungs- 
20 mittels bei etwa 50 bis 150°Cr bevorzugt 60 bis 120oc, unterzogen. 
Gewiinschtenfalls kann noch eine saure Nachbehandlung angeschlos- 
sen werden. 

Als Verdiinnungsmittel eignen sich dabei neben inerten aromati- 
25 schen Losungsmitteln wie Toluol und Xylol vorzugsweise Alkohole, 
die ein- Oder mehrwertig sein konnen, z.B. aromatische Alkohole 
wie Phenol und Benzylalkohol und aliphatische Alkohole, sowohl 
Glykole und Glykolether, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und 
Butylglykol als auch insbesondere C2-C6-Alkohole wie Ethanol, 
30 Propanol, Butanol, Pentanol und Hexanol, die auch verzweigt sein 
konnen, wie bevorzugt Isopropanol. 

In der Regel werden 4 0 bis 200 kg, insbesondere 80 bis 120 kg 
Verdiinnungsmittel je kg NMP-Addukt eingesetzt. 

35 

Geeignete Basen sind neben sterisch gehinderten Stickstof f basen, 
wie Diazabicycloundecen und Diazabicyclot2.2.2]octan, vor allem 
Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und insbesondere Kali- 
uxnhydroxid, die zweckmSfiigerweise im Gemisch mit Hasser verwendet 
40 werden, und Alkalimetallsalze sekundMrer und tertiarer aliphati- 
scher (bevorzugt C3-Cft-) Alkohole, wie Natrium-tert .-butylat und 
insbesondere Kali\am-tert . -butylat . 



45 
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Oblicherweise kommen je kg NMP-Addukt 2 bis 15 kg Base zum Ein- 
satz, vorzugsweise 5 bis 7 kg, insbesondere etwa 6 kg, . trockenes 
Alkalimetallhydroxid bzw. 0,5 bis 1,5 kg, insbesondere 0,7 bis 
1 kg, Alkoholat oder Stickstof f base . 

* Gewiinschtenfalls kann roan noch eine zusatzliche SSurebehandlung 
anschliefien, bei der man den nicht getrockneten Filterkuchen in 
einer verdiinnten anorganischen Saure, z.B. 4 bis 6 gew.-%iger 
SalzsSure, (etwa 4 bis 6 kg Saure je kg Filterkuchen) aufriihrt, 
10 und das gereinigte Imid II danach wie iiblich isolieren. 

Bei alien erf indungsgemafien Herstellungsvarianten besteht der er- 
ste Verfahrensschritt a) darin, das als Edukt dienende Peryl- 
imid II 2u halogenieren . Je nach den gewunschten Quaterrylimi- 

15 den I wird hierbei nur die 9-Position des Perylimids halogeniert 
(vorzugsweise bromiert) (in den Fallen la und Id) oder werden zu- 
satzlich zu der 9-Position 2 oder 4 weitere Positionen (1- und 
6-Position bzw. 1-, 6-, 7- und 10-Position; syn-Halogenierung) 
halogeniert (in den Fallen lb und Ic) und so die halogenierten 

20 Perylimide der Formeln Illa, Illb und Illd erhalten. 

Von besonderer Bedeutung ist, daB die Substituenten R und X nicht 
von Halogen angegriffen werden. 

25 Die erfindungsgemSfie Halogenierung a) wird stets in Gegenwart 
eines inerten Verdunnungsmittels durchgefiihrt - 

Geeignete Verdiinnungsmittel sind neben halogenierten Aromaten wie 
Chlor-, Dichlor- und Trichlorbenzolen beispielsweise Halogen- 

30 kohlenwasserstof fe, vor allem Methane und Ethane, wie Tribrom-, 
Tetrachlor- und. Tetrabromnethan, 1, 2-Dichlor-, 1, l-Dibrom-, 
1,2-Dibrom-, 1 , 1 , 1-Trichlor-, 1, 1, 2-Trichlor-, 1, 1, 1-Tribrom-, 
1,1,2-Tribrom-, 1, 1, 1, 2-Tetrachlor-, 1, 1, 2, 2-Tetrachlor-, 
1,1,1,2-Tetrabrom- und 1, 1, 2, 2-Tetrabromethan und vor allem 

35 Dichlormethan (Methylenchlorid) und Trichlormethan (Chloroform) . 

Die Menge an Losungsmittel ist an sich nicht kritisch. In der Re- 
gel werden 30 bis 200 kg, bevorzugt 100 bis 150 kg, Losungsmittel 
je kg Perylimid II eingesetzt. 

Die Reaktionstemperaturen liegen generell bei 40 bis 140oC (ins- 
besondere bis 90OC) . Je nach dem gewunschten Substitutionsgrad 
werden zweckmSBigerweise niedrigere oder hohere Temperaturen aus 
dem genannten Bereich ausgewahlt . 

45 
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Soil lediglich in der 9-Position des Perylimids halogeniert wer- 
den, so slnd Temperaturen von 40 bis SO^'C vorzuziehen, wobei sich 
die Verwendung von Me^hylenchlorid als Ldsungsxnittel exnpfiehlt. 

5 Sollen weitere Positionen des Perylengeriists halogeniert werden, 
so sind Ten^eraturen von 60 bis 90^C bevorzugt. Die Trihalogenie- 
rung findet vorzugsweise bei 60 bis 70®C statt, die Pentachlorie- 
rung im allgemeinen bei etwa 75<>C# wobei sich Chloroform bzw. 
1, Ir 2,2 -Tetrachlorme than (oder auch Chlorbenzol) besonders als 
10 Ii58ungsmit:tel eignen. 

Von besonderem Vorteil ist hier die selektive Balogenierung, ins- 
besondere Bromierung, der oben genannten Positionen. 

15 Das Molverhaitnis von Halogen zu Perylimid II betr&gt iiblicher- 
weise 10:1 bis 100:1, ftir die Bromierung vorzugsweise 40:1 bis 
60:1 und fiir die Chlorierung bevorzugt 10:1 bis 40:1. 

Die Halogenierung a) kann sowohl bei Normaldruck als auch bei 
20 einem Oberdruck bis zu etwa 10 bar durchgefUhrt warden und ist in 
der Kegel nach 2 bis 10 h, besonders 5 bis 7 h, beendet. Die Re- 
aktionszeiten h&ngen selbstverstSndlich auch vom gewiinschten Ha- 
logenierungsgrad ab und nehmen mit zunehmendem Halogengehalt 
ebenfalls zu. 

25 

In Schritt a) geht man verf ahrenstechnisch zweckmSLliigerweise wie 
folgt vor: 

Man veraetzt eine Ldsung des Perylimids II im inerten Lttsungs- 
30 mittelr gegebenenfalls unter Druck, mit Halogen und erhitzt unter 
star kern Rlihren au£ die Reaktionstemperatur. Nach 2 bis 10 h Reak- 
tionszeit, Abktihlen und gegebenenfalls Entspannen failt man das 
Reaktionsgemisch auf Hasser, entfernt den HalogenUberschufi z.B. 
durch Versetzen mit alkalischer Sulf itlfisung, trennt die das Ha- 
35 logenierungsprodukt enthaltende Phase ab und entfernt das 
Iidsungsmittel • 

Die in Schritt a) erhaltenen Halogenperylimide der Formel III 

40 
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10 in der Hal Chlor Oder Brom und m 0 bis 4 bedeutet, (bzw. die ent- 
sprechenden Halogenperylimide Ilia - Illd) konnen ohne weitere 
Reinigung direkt fur den nSchsten Reaktionsschritt eingesetzt 
we r den . 

15 Dieser Schritt (b) besteht in den Fallen der Quaterrylimide la, 
lb und Id darin, jeweils zwei der entsprechenden Halogenperyl- 
imidmolekule III zu einem Biperylenderivatmolekul der Formel IV 



20 



25 




Xr 



in der r 0 bis 8 bedeutet (bzw. dem entsprechenden Biperylenderi- 
vatmolekul IVa, IVb Oder IVd) zu kuppeln, 

30 

Im Fall der Quaterrylimide Ic wird zuerst noch ein Zwxschen- 
schritt a' ) eingeschoben, bei dem die im Halogenperylimidmole- 
kul Illb enthaltenen Halogenatome mit Ausnahme des Halogenatoms 
in der 9-Position durch Umsetzung mit einem Nucleophil der Formel 

35 

Z K 



in der Z Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das je- 
40 weils durch Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiert sein kann, 
und K ein Alkalimetallkation oder Wasserstoff bedeutet, in Gegen- 
wart einer tertiaren stickstof fbasischen Verbindung als Losungs- 
mittel und gegebenenf alls einer anorganischen Base durch Reste Z 
ausgetauscht werden, wobei die Halogenperylimide IIIc erhalten 
45 werden^ die anschlieBend ebenfalls gekuppelt werden. 
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Als tertiare stickstof f basische L6sungsmittel eignen sich bei- 
spielsweise aromatische Heterocyclen^ wie Chinolin, Isochinolin 
und Chinaldin, und insbesondere cyclische Imide^ wie vor allem 
N-Methylpyrrolidon • 

5 

Die Menge an L5sungsmit:tel ist an sich nicht kritisch und betr^gt 
im allgemeinen 10 bis 100 kg, vorzugsweise 20 bis 40 kg, je kg 
Illb. 

10 Geeignete anorganische Basen sind z.B. Alkalimetallcarbonate und 
-hydroxide, wie insbesondere Kalium- und Natriumcarbonat und 
Kalium- und Natriumhydroxid, die bevorzugt als Feststoff einge- 
setzt: werden . 

15 Bei Verwendung von freien Alkoholen oder Thiolen Z-H als Nucleo- 
philen wird in der Kegel die 10- bis lOOfache, bevorzugt die 
15- bis 25fache, molare Menge anorganische Base, bezogen auf 
Illb, benatigt, Werden direkt die Alkalimetallalkoholate oder 
-thiolate eingesetzt, kann auf den Zusatz der anorganischen Base 

20 verzichtet werden* 

Es empfiehlt sich, pro mol auszutauschendes Halogenatom ein mol 
Nucleophil einzusetzen. Von besonderer Bedeutung ist, dafi das 
Halogenatom. in der 9-Position des Perylixnids nicht substituiert 
25 wird, was nicht zu erwarten war. 

Die Reaktionstemperatur betragt beim Substitutionsschritt a' ) im 
allgemeinen 90 bis 160^0 vorzugsweise 110 bis ISO^C- 

30 Man kann unter Schutzgas (z-B. Stickstoff) arbeiten. 

GSngige Reaktionszeiten liegen bei etwa 2 bis 10 h, insbesondere 
5 bis 7 h. 

35 Gewunschtenfalls kann man das Verfahren cyclisch fiihren, d.h. das 
in Schritt a' ) als Nebenprodukt entstehende enthalogenierte Sub- 
stitutionsprodukt erneut gem§fi Schritt a) halogenieren (bevorzugt 
bromieren) und dann gemaO Schritt b) kuppeln. 

40 In Schritt aM geht man verfahrenstechnisch zweckmafiigerweise wie 
folgt vor: 

Man legt Halogenperylimid Illb, Nucleophil und gegebenenf alls fe- 
ste organische Base im LOsungsmittel vor und erhitzt, 
45 gewunschtenfalls unter Schutzgas, etwa 2 bis 10 h auf die Reakti- 
onstemperatur. Nach Abkiihlen tragt man die Reaktionsmischung 
unter Riihren in verdiinnte anorganische saure, z.B. verdiinnte 
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Salzsaure, ein und filtriert den gebildeten Niederschlag ab, den 

anschlieoend mit Wasser wSscht. trocKnet und gegebenenf alls 
an Kieselgel mit aromatischen LSsungsmitteln wie Toluol Oder ha- 
logenierten Kohlenwassetstof f en wie Chloroform chromatographiert . 

* Das so erhaltene Halogenimid IIIc kann wie die weiteren Halogen- 
perylimide Ilia, IHb und Illd direkt fiir den Kupplungs- 
schritt b) , bei dem die Biperylenderivate IV gebildet werden, 
eingesetzt werden. 

Den Kupplungsschritt b) kann man analog zur EP-A-596 292 in Ge- 
oenwart eines organischen Metallkomplexes als Katalysator, zu- 
satzlicher freier Ligandmolekiile und eines inerten VerdUnnungs- 
mittels durchfiihren. 

" Geeignete inerte Verdiinnungsmittel sind z.B. vor allem aliphati- 
sche Carbonsaureamide, wie bevorzugt N, N-Dimethylf ormamid und 
N,N-Diinethylacetamid, aliphatische und cycloaliphatxsche Ether, 
wie Dimethylether, 1, 2-Dimethyloxyethan und Tetrahydrofuran, und 

20 Aromaten, wie Benzol, Toluol und Xylol. 

Die verdunnungsmittelmenge ist an sich -^^^ J^'^^^«^^ ""f ^^^^^f 
in der Kegel 20 bis 100 kg, vorzugsweise 25 bis 45 kg, ^e kg Ha 
logenperylimid III. 



Bei den als Katalysator dienenden organischen Metallkomplexen 
Kommen neben Palladiumkomplexen wie ^^"^P*^*"^^: . , , 3 

phosphin)palladium insbesondere Nickelkomplexe xn Betracht z.B. 
Bis ariphenylphosphin) nickel (II) chlorid, Tetrakis (trxphenyl- 
30 phosphin) nickel, (1, 2-Bis (diphenylphosphino) ethanj nickel (II) - 
chlorid und bevorzugt Bis (1, 5-cyclooctadien) nickel . 

Man kann die Katalysatoren auch in situ durch Zugabe von Metall- 
salzen Oder -verbindungen, freien Liganden, wie Cyclooctadxen 
35 Btpyridyl, Triphenylphosphin, Trif luorphosphin, t,-, 6- und «-ge- 
^^ndenen Olefinen, Cycloolefinen, Aromaten und Antiaromaten, Car- 
b^^ylen? Wasserst;ff und Halogen sowie auch deren Mischungen, und 
erfotdeilichenfalls Oxidations- oder Reduktionsmitteln erzeugen. 

40 im allgemeinen werden 40 bis 150 mol-%, 

100 mol-%, organischer Metallkomplex, bezogen auf III, exnge- 



setzt . 



In der Kegel empfiehlt sich stets die gleichzeitige Anwesenhext 
45 von JreLn Ligandmolekulen, wie insbesondere Mischungen von 
Cyclooctldien und Bipyridyl im molaren Verh^ltnis von 1:1 bxs 
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8:1. Hierbei sind Mengen von iiblicherweise 80 bis 900 inol-%, be- 
vorzugt 80 bis 200 mol-%, bezogen au£ III, geeignet. 

Der Kupplungsschritt b) wird vorteilhaft bei einer Temperatur von 
5 40 bis 80°C, vorzugsweise 60 bis 65°C, durchgef iihrt , wobei man 
auch unter Schutzgas (z.B. Argon) arbeiten kann. 

Die Kupplungsreaktion ist in der Kegel nach 36 bis 48 h beendet. 

10 In Schritt b) geht man verf ahrenstechnisch zweckmSBigerweise wie 
folgt vox: 

Man legt Halogenperyliroid III, metallorganischen Katalysator so- 
wie freie LigandmolekUle im inerten Verdiinnungsmlttel vor und er- 

15 hitzt, gegebenenfalls unter Schutzgas, etwa 36 bis 48 h auf die 
Reaktionsteroperatur . Nach Abkiihlen tragt man das Reaktionsgemisch 
in Wasser, das gegebenenfalls Methanol enthalten kann, ein, gibt 
verdflnnte anorganische SSure, z.B. verdunnte SalzsSure, zu und 
filtriert den gebildeten Niederschlag ab, den man anschliefiend 

20 mit Wasser wSscht, trocknet und gegebenenfalls an Kieselgel rait 
aromatischen L6sungsmitteln wie Toluol oder Xylol chromato- 
graphiert . 

Die so erhaltenen Biperylenderivate IV werden dann in Schritt c) 
25 analog zur EP-A-596 292 durch Erhitzen in Gegenwart eines Oxida- 
tionsmittels und eines alkalischen Reaktionsmediums in die Qua- 
terrylimide I iiberf iihrt . 

Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise Aluminiumchlorid, 
30 EisendlDchlorid, Mangandioxid, Palladium (11) acetat, Vanadium- 
trichloridoxid, Kupf er (II> chlorid, Natriumformaldehydsulf oxylat 
und vor allem Glucose. 

In der Regel wird die 10- bis SOfache, vorzugsweise 20- bis 
35 SSfache, molare Menge an bevorzugtem Oxidationsmittel Glucose, 
bezogen auf IV, eingesetzt. 

Als alkalisches Reaktionsroedium dient zweckmilAig eine Mischung 
von einem Alkalimetallhydroxid, wie besonders Natrium- und Kali- 
40 umhydroxid, und einem Ci-C^-Alkanol, wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol und sec .-Butanol . 

tiblicherweise kommen 60 bis 250 kg, bevorzugt 100 bis 160 kg, 
Alkalimetallhydroxid und 40 bis 200 kg, vorzugsweise 70 bis 
45 140 kg, Alkanol je kg IV zum Einsatz. 
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Die oxidation c) wird vorteilhaft bei einer Temperatur von 60 bis 
?80oc, insbesondere 100 bis 130°C, durchgef iihrt, wobex man auch 
unter Schutzgas, z.B. Argon, arbeiten kann. 

5 Die oxidation ist in der Kegel nach 1 bis 4 h, besonders 1 bis 
2,5 h, beendet. 

in Schritt c) geht man verf ahrenstechnisch zweckmSfiigerweise wie 
folgt vox: 

Man legt Biperylenderivat IV, Alkalimetallhydroxid, Alkanol und 
^idatlonsmittel vox und exhitzt, gegebenenf alls untex Schutzgas, 
TTs l Tl auf die Reaktionstempexatux. Nach Abkiihlen sSuext man 
das Reaictionsgemisch mit wSfixigex Minexalsauxe, z.B. Salzsauxe, 
15 an und filtxiext den gebildeten Niedexschlag ab, den 

anschliefiend mit Wassex wascht, txocknet und «^"«-,^;:"^^^;!" . . 
Lt inexten l^osungsmitteln, wie Chloxofoxm, 

tert.-butylethex und Toluol, zux Abtxennung gegebenenf alls vox 
handenex Nebenpxodukte untexzieht. 

im Fall dex Quatexxylimide Id fallen in Schnitt c) die unsubsti- 
^uiexten Quatexxylimide Id' an, die anschliefiend noch halogenxext 
!exden (Schxitt d) ) sowie gewiinschtenf alls einex Substitution dex 
Halogenatome duxch nucleophile Reste Z (Schxitt e) ) untexzogen 
25 werden Iconnen . 

Dex Halogenierungsschxitt d) kann analog zum Halogeniexungs- 
schxitt I), jedoch in dex 1,5- bis 2fachen L5sungsmittelmenge und 
mit jeweils vexdoppelten Reaktionszeiten, voxgenommen wexden. 

Entscheidend ist, dafi bei dex Halogeniexung des Quatexxylenmole- 
kuls Id' im Gegensatz zu Schxitt a) die anti-Halogeniexungspxo- 
dukte <z.B. 1,7,9,11,17,19-Hexabxomquaterxylimid) entstehen. 

35 Wie in Schxitt a) exhSht sich dex Halogeniexungsgxad auch hiex 
mit steigendex Tempexatux und zunehmendex Reaktxonszeit . 

Beim substitutionsschxitt e) kann man ebenfalls analog ^"t" 
spx^chenden Schxitt a', voxgehen, auch ^^-/^^f ^.^^^^f^.toL- 
40 iTs- bis 2fache Losungsmittelmenge vexwendet und dxe Reaktxons 

zeit verdoppelt wexden. 

Die exfindungsgemalien Quatexxylimide I eignen sich ^^^^l^^^^^ 
!i! Jloiente odex Fluoxeszenzf axbstof fe. Sie kSnnen insbesondexe 
45 lur Ei^:rb:ng "n hochmolekulaxen oxganischen Matexialien odex 
auch oxganisch/anoxganischen Compositen vexwendet wexden. 
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Es wurden 19,5 g (2, 6-Diisopropylphenyl) -1, 6, 9-tribroinpery- 
len»3, 4-dicarbonsaureimid als orangefarbener Feststoff- mit einem 
Wertgehalt von 84 % und einem Schmelzpunkt >300°C erhalten, was 
einer Ausbeute von 91 % entspricht. 
5 - 

Beispiele 2a bis 5a 

Au£ analoge Weise zu Beispiel la wurden die in Tabelle A genann- 
ten Bromperylimide Ilia' durch Umsetzung der entsprechenden 
10 nichthalogenierten Perylimide mit Brom hergestellt. Der Ober- 
sichtlichkeit halber wird Beispiel la ebenfalls aufgefiihrt, 

Tabelle A 



15 



20 



25 



Bsp. 


R 


Ausbeute 
in % 


Farbe 


Schn^ . 
[°C] 


la 


2, 6-Diiso- 
propylphenyl 


91 


orange 


>300 


2a 


Dodecyl 


92 


rot 


>300 


3a 


4-tert . -Butyl- 
phenyl 


100 


hellrot 


>300 


4a 


4-Phenylazo- 
phenyl 


95 


dunkelrot 


>350 


5a 


2-Methylphenyl 


98 


hellrot 


>300 



A2) Herstellung von er findungsgemafien 1, 7, 9-Tribroinpery- 
len-3, 4-dicarbonsaureimiden der Formel Ilia'' 




Ilia' ' 



Br 



Beispiel 6a (R » 2, 6-Diisopropylphenyl) 

40 

15r9 g (25 mmol) N- (2, 6-Diisopropylphenyl) -1^ 7-dibrompery- 
len-3, 4-dicarbonsdureimid wurden analog zu Beispiel la ebenfalls 
mit 75 ml (1,46 mol) Brom umgesetzt, jedoch bei 40oC in 1,2 1 
Methylenchlorid als Losungsmittel . 
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Herstellung des 1 , 7-dibromier1:en Perylimids 
Das als Edukt fur dxe ^ ^^^^bonsauredianhydrid 

^rdB durch selektive Bromierung von Perylen 3, , , 
carbonsauredianhydrid erhalten. 

und anschlieliender Zugabe '^^^'^ . Kach Abkiihlen auf 

10 den 262,5 g -^Ld^^n^en Ub^schS Broms durch 

Raumternperatur und Verdrangen d ^^^^^^^^ Keaktionsge- 

Stickstoff --'^:^^^^/3:7iU iuUe von insgesan.1: 670 g Wasser in 
misches durch P°'^^°''**'^^®* ^^^v. ^em Abkiihlen des sich dabei 

1 h auf 86 Gew.-% ernxedxxgt. J^^/^;^ Raumtemperatur wurde 

» auf S50C abfiltr^ert, .i. 

das schwef^saure gewaschen, dann in 5 1 Wasser 

Lrge^hrtrrrn!:: rbrri'^, n^^rax ge^aschen und bei 120oc ^ 

Vakuum getrocknet. 
*° „on Beispiel 6a wurden 18,5 g N- (2, 6-Diiso- 

25 spricht, 

Bl) Herstellung von erf indungsge«...en X, 6-Oiaryloxy-9-bron^ery- 
le"3,4-dicarbonsaureimiden der Forinel Illb 



30 



OAr 



35 




Illb' 



OAr 



Beispiel lb 



erhitzt . 

45 
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Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch unter 
Riihren in 2 1 eines Gemisches von Wasser und 37 gew.-%iger Salz- 
saure im Gewichtsverhaitnis 5:1 eingetragen. Der gebildete Nie- 
derschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen^ getrocknet und 
5 anschlieiSend an Kieselgei (Saule 12 x 120 cm) mit Toluol 

chromatographiertr wobei das Produkt als erste, orangef arbene 
Fraktion eluiert wurde. 

Nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Methanol wurden 6,3 g 
10 N- (2, 6-Diisopropylphenyl) -Ir 6-di (4-tert . -butylphenoxy) -9-brompe- 
rylen-3/ 4-dicarbonsaureimid als roter Feststoff vom Schmelzpunkt 
2970c erhalten, was einer Ausbeute von 33 % entspricht. 

Beispiele lb' bis 4b' 

15 

Auf analoge Weise zu Beispiel lb wurden die in Tabelle B genann- 
ten Perylimide Illb' durch Umsetzung der entsprechenden Tribrom- 
perylimide Ilia' mit Phenolen hergestellt . 



20 Tabelle B 



25 



30 



Bsp. 


R 


Ar 


Ausbeute 
in % 


Far be 


Schmp . 
[°C) 


lb 


2, €-Diisopropyl- 
phenyl 


4-tert .-Butyl- 
phenyl 


33 


rot 


297 


lb' 


2, 6-Diisopropyl- 
phenyl 


Phenyl 


42 


rot 


>300 


2b 


Dodecyl 


4-tert .-Butyl- 
phenyl 


33 


orange- 
rot 


>300 


3b 


4-tert .-But yl- 
phenyl 


4-tert .-But yl- 
phenyl 


16 


rot 


>300 


3b' 


4-tert .-But yl- 
phenyl 


Phenyl 


26 


rot 


>300 



B2) Herstellung von erf indungsgemaiien 1, 7-Diaryloxy-9-brompery- 
len-3r 4-dicarbons^ureimiden der Formel Illb" 



OAr 



40 




Illb' ' 
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10 



B.i,pi.l 6. <H - 2.6-Dlisopropylphenvl.- Ax - 4-«r. .-Butylph.n,!. 

Analog zu Beispiel lb -rde das T.ibro«p.rylimid a», Beiapiel ea 
mit a-tert.-Butylphenol viiiig«»etit. 

r ::i::irr^sj:c t^ii^rr: .i„.. .uab.»« vo„ a, . .n.. 

sprlcht . 

Cl) Herstellung von 1,1' » 6/ » Tetra«y* y 
tracarbonsaurediimiden IV' 



OAr 



ArO^ 



X5 



20 




IV' 



^OAr 



AxO 



Beispiel Ic 

2,2'-Bipyridyl in 60 ml n,n u « R-umtemperatur gerUhrt, 

100 ml schlenkkolben unter ^^p^el lb versetzt 

mit 2 g (2,33 ttimol) des Broniperylunids aus Bexspiex 
30 und anschlieBend 2 d bei 70oc geriihrt . 

;;;;^rI.«lll..tion .rtol^^- .us H.thyl.nchlor.d. 

ri::r.rs-re^i:t:« :o:'so;:;i.p«n^. «^u.n. 

Ausbeute von 86 % entspricht. 

40 

Beispiele IC bis 3c' 

= le wurden die in Tabelle C genann- 

Auf analoge Weise zu »«i«P^«\ " TLerylimide lllb' herge- 
ten Biperylene IV' durch Kupplung dec Bron?>erylimxa 



45 stellt:- 
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BSp • 




Ar 


Ausl^eiite 

mm ^0 %A W 

in % 


Parbe 


S chitiD 
[°C] 




2-6 — Di i so — 
propylphenyl 


4-tert . -Butyl- 
phenyl 


86 


rot 


259 


ic' 


2, 6-Diiso- 
propylphenyl 


Phenyl 


88 


rot 


>300 


2c 


Dodecyl 


4-tert .-Butyl- 
phenyl 


79 


rotbraun 


>300 


3c 


4-t.ert . -Butyl- 
phenyl 


4-tert .-Butyl- 
phenyl 


64 


rotbraun 


>300 


3c' 


4-tert .-Butyl- 
phenyl 


Phenyl 


65 


rotbraun 


>300 



10 



15 



C2) Herstellung von 1, 1' ^ 7, 7' -Tetraaroxy-3r 3' ^ 4^ 4' -biperylen- 
tetracarbonsaureimlden IV' ' 



20 



25 




IV' 



30 



35 



Beispiel 6c <R = 2, 6-Diisopropylphenyl; Ar - 4-tert .-Butylphenyl) 

Analog zu Beispiel Ic wurde das Bromperylimid aus Beispiel 6b 
gekuppelt . 

Es wurden 1,37 g N,N' -Bis (2, 6-Diisopropylphenyl>-l, 1' , 7, 7'- 
tetra (4-tert .-butylphenoxy ) -3, 3' -4 , 4 ' -biperylentetracarbonsaure- 
diimid als rotes Pulver vom Schmelzpunkt 273oc erhalten, was einer 
Ausbeute von 76 % entspricht. 



40 



45 
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terrylen-3,4 :13, 14.tetracarbonsauredxxmxden I 



OAr 



ArO, 




^OAr 



ArO 



Beispiel Id 

420 ml wasser eingetragen und mit 80 ml 

nacheinander mit gesattxgter waBriger z„satzliche Ex- 

f ernt . 

M M'-n4i?/2 6-diisopropylphenyl)-l#6,ll,l6-te- 
Es wurden 421 mg N,N -Bis<2,^ ,IL ^ 4-13 i4.tet:racarbonsaure- 

elner AusMote von 85 » .nt.pricht. 

x„ £ol,e„<Un ..rden .Ini,. .nalyti.ch. D«.„ .Ur dl.... Qu.«.- 

rylimid angegeben: 

-H-NMR (500 MHz, CDCl s)* /+. ou^ . 7 ^4 



.3C-SMR (125,5 ""'Ji, 0- 145,6; 131,2.- 130.9.- 130.8; 128.4; 

t2%\"'l28." 'l2V."f'l2..".-'l2..2;'l2..4; 12S.2; 124.3; 123.8; 
111:1: 121.6; 117.4; 34,4; 31.4; 28.2; 24,1 pp.; 
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IR (KBr) : 

v= 1707 (SrC=0)r 1669 (s,C=0) cm^"' ; 
UV/VIS (CH2CI2) : 

5 J^nax (E) " 262 (95819). 271 (97645), 382 (12895), 709 (71931), 781 
(166571) nm; 

Fluoreszenz (CH2CI2) : 
Xmax = 806 nm, 

10 

Von besonderer Bedeutung fur die Anwendung als Fluoreszenzf art)- 
stoff ist die Loslichkeit des Quaterrylimids in organischen L6- 
sungsmitteln : 25-30 mg/ml Chloroform bei Raumtenqperatur , 80 mg/ml 
Tetrachlorethan bei 135°C. 

15 

Im Vergleich dazu ist das aus der EP-A-596 292 bekannte unsubsti- 
tuierte N, N' -Didodecylquaterrylimid in beiden Losungsmitteln un- 
loslich und das analoge, unsubstituierte N, N' -Bis (2 , 6-diiso- 
propylphenyDquaterrylimid nahezu unloslich (Loslich- 
20 keit <0,2 mg/ml Chloroform, 1-2 mg/ml Tetrachlorethan). 

Von Interesse ist auch die bathochrome Verschiebung der langwel- 
ligsten Absorptionsbande im UV/VIS-Spektrxam um 20 nm, verglichen 
mit dem entsprechenden unsubstituierten Quaterrylimid. 

25 

D2) Herstellung von erf indungsgemal^en 1 , 7 , 10 , 16-Tetraaryloxyqua- 
terrylen-3, 4 : 13, 14-tetracarbonsaurediimiden I' ' 

ArO OAr 

30 




35 ^OAr 



Beispiel 6d (R = 2, 6-Diisopropylphenyi; Ar - 4-tert . -Butylphenyl) 

40 Analog zu Beispiel Id wurde das Biperylen aus Beispiel 6c oxi- 
diert . 

Es wurden 318 mg N,N' -Bis (2, 6-diisopropylphenyl) -1, 7, 10, 16- 
tetra (4-tert .-butylphenoxy) quaterrylen-3, 4 :13, 14-tetracarbon- 
45 saurediimid als blaugriines Pulver vom Schmelzpunkt >300°C 
erhalten, was einer Ausbeute von 64 % entspricht . 
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N Kr-Bis(2,6-diisopropylphenyl)- 



10 



redilmid I"' 

i-C3H7 o 



i-C3H7 




Beispiel 7 

15 , , K M'-Bi8(2,6-diisopropylphenyl)q[uaterryl- 

i«id, das durch Bromierung ^^""J^ ^^^^^^ Beispiel 6a zum 
propylperylen-3,4-dicarbonsa^e«^d a^^ 9^ ^^.^^.^^ 

9.Bro»peryli«id, --^it^^rid ^^halt^n wurde, 
" ritpltrxrre'och VJi^r ve^dopplung de. KeaKtionszei. au. 12 h 
bromler^ • 

^ - r<«ke4»«t-o££ mit einem Wert— 



30 



35 



40 



45 
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Patent.anspruche 

1 . Quaterrylentetracarbons&urediimlde der allgemeinen Formel I 

- 5 

O 



10 



15 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



R Wasserstoff; 

Ci-Cao-Alkylr dessen Kohlenstof f kette durch eine Oder 

20 mehrere Gruppierungen -O-/ -S-, -NR^-, -CO- und/oder 

-SO2* unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
Ci-Ce-Alkoxy Oder einen iiber ein Stickstof fatom gebunde- 
nen^ 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest:, der wei- 
tere Heteroatome enthalt.en und aroina^isch sein kann, 

25 ein- Oder mehrfach sxibstituiert sein kann, wobei 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl bedeutet; 

Cs-Ce-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgeriist durch eine 
30 Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unter- 

brochen sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl, 
Ci-C6-Alkoxy, Cyano, -C0NHR2, -NHCOR2 und/oder Aryl- oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
35 Oder Halogen substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 

substituiert sein kann, wobei 

r2 Wasserstoff; Ci-Cie-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das je- 
weils durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Halogen oder 
40 Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 

X Halogen; Ci-Cis-Alkyl; Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder 
Hetarylthio, das jeweils durch Ci-C^-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiert sein kann; 



45 



n eine Zahl von 2 bis 12. 
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ri,:i «fn\»„. :tr/od.r n»hr..ch .„.«i.ux.r. s,.„ 

kann; 

Phenyl od.r H«aryl, ^^^/^j;'/ -NBCOR= ein- =d.r m.hrf.ch 
C-C-Alkoxy, -COHHF und/ jeweils duroh 

""■*'°n\v''Y C -c.-;iC. ""o^en o;.r Cy.hC sub.ti- 
'.r.er.ern ' J»nre"r.:i;' .u...i«ier. sein ..nn, 

.yri»id,l=xy f «/'<f t"^t«;iuLsfi"iert ..in kahn, 
20 Ci-C4-Kl)cyl Oder Ci-C^-ADtoxy su« 

n eine Zahl von 2 bis 8 . 

:^i=h" A.-WI-o^y aubatltuiart ..In Kann.- 
SO =»''='''^'°''°'A'",^'~i.r FvrUnidyl, da. J«.il. d""" 

C,-C.-AXkyl, C,-C, Maphthyl.ro, da. 

„.hrfaoh »nd/cd.r duroh Ph ny ^ ^^ ^^^^ ^ 

rur."%rir^arU"/ch' ..^n Kan„. «h.i 

- ^ -iro; rre:;/rdfrrc:4rxr::L^«-^^^^ 

kann; 

n eine Zahl von 2 bis 8. 



3. 

25 spruch 1, 



45 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



15 R Wasserstoff; 

Ci-C3o*Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine Oder 
mehrere Gruppierungen -O-/ -S-^ -NRi-, -CO- und/oder 
-S02- unt.erbrochen sein kann und das durch CyanOr 
Ci-Ce-Alkoxy oder einen iiber ein S^ickst:o££at:om gebunde- 

20 nen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest^ der wei- 

tere Heteroatome enthalten und aroznatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann, wobei 



R^ Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl bedeutet; 



25 



Cs-C8'Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f geriist durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -O-, -S- und/oder -NRi- unter- 
brochen sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl,. 
30 Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONHR^, -NHCOR^ und/oder Aryl- oder 

Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkylr Ci-Ce-Alkoxy 
Oder Halogen substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann, wobei 

35 R2 Wasserstoff; Ci-Cie-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das je- 

weils durch Ci-Ce-Alkylr Ci-Ce-Alkoxy, Halogen oder 
Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 



X Halogen; Ci-Cis-Alkyl; Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder 
40 Hetarylthio, das jeweils durch Ci-C^-Alkyl oder 

Ci-C4-Alkoxy substituiert sein kann; 

p eine Zahl von 4 bis 8, 



45 



dadurch gekennzeichnet , dafi man 



PCT/EP96AM>118 



31 



.erylen-3,4-dicarbonsaureimide der Formel Ila 




Ila 



. ^ „ 7 his 4 bedeutet, mit elementarem Brom in Gegen- 

Une. f„:«er«rdUn;u„,s„i«el, b.i 40 bis 50»C 
bromiert.n Peryllmiden der Form.1 Ilia 




iimsetztr 

icule und eines inerten Verdiinnungsmxttels zu Bxperylende 
rivaten der Formel IVa 




N R 



IVa 



kuppell: und 
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c) die Biperylenderivate IVa durch Erhitzen in Gegenwart 

eines Oxidationsmittels und eines allcalischen Reaktions- 
mediums in die Quaterrylentetracarbonsaurediimide la 
uberfiihrt • 

Verfahren zur Herstellung von QuaterrylentetracarbonsSure- 
diimiden der Forme 1 lb 



10 



15 




Hair 



lb 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 



R Wasserst.o££; 

Ci-C3o-Alkylr dessen Kohlenstof f kette durch eine Oder 
mehrere Gruppierungen -NRi-, -CO- und/oder 

-SO2- unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
25 Ci-Ce-Alkoxy Oder einen uber ein Stickstof f atom gebunde- 

nen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der wei- 
tere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann, wobei 

30 Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Aikyl bedeutet; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgeriist durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unter- 
brochen sein kann; 
35 Aryl Oder" Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cie-Alkyl, 

C^«C6-Alkoxyr Cyano, -C0NHR2, -NHCOR^ und/oder Aryl- oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl , C—Ce-Alkoxy 
Oder Halogen substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
sxibstituiert sein kann, wobei 



40 



r2 Wasserstoff; C: -Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das je- 
weils durch C:-C6-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Halogen oder 
Cyano substituiert sein kann, bedeutet. 



45 



Hal Chlor oder Brom; 
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15 
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p eine Zahl von 4 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a, Pe=ylen-3,4-dicarbonsSureimide der Formal lib 
'X / lib 

R N 




imiden der Formal Illb 



20 



25 



30 



35 



40 




Hal 



Illb 



Halo 



i„ ^.r Hal Bron Oder Chlcr .nd , 2 bi. 4 b.a,ut.t. »»- 

setzt, 

lenderivaten der Formel ivb 



__/ \ — / N — R 




lb 



Halt 



45 



kuppelt und 



wo 96/22332 
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c) die Biperylenderivate IVb durch Erhitzen in Gegenwart 

eines Oxidationsxnittels und eines alkalischen Reaktions- 
mediums in die QuaterrylentetracarbonsSurediimide lb 
iiberfiihrt . 

6. Verfahren zur Herstellung von Quaterrylentetracarbonsduredii- 
miden der Formel Ic 



10 



15 




Ic 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 



R Wasserstoff; 

(;;;j^«C3Q-Alkyl, desscH Kohlenstof f kette durch eine Oder 
mehrere Gruppierungen -O-^ -S-, -NR^^-^ -CO- und/oder 
-SO2* unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
25 Ci-Ce-Alkoxy Oder einen iiber ein Stickstof f atom gebunde- 

nen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der wei- 
tere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann, wobei 

30 Ri Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl bedeutet; 

Cs-Ce-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgeriist durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unter- 
brochen sein kann; 
35 Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cie-Alkyl, 

Ci-C6-Alltoxy, Cyano, -C0NHR2, -NHCOR2 und/oder Aryl- Oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
Oder Halogen substituiert sein kann, ein- Oder mehrfach 
substituiert sein kann, wobei 



40 



r2 Wasserstoff; Ci-Cie-Alkyl; Aryl Oder Hetaryl, das je- 
weils durch Ci-C6'Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Halogen Oder 
Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 



45 



PCT/£P96m>118 

96/22332 

uoi-;:*rvloxv Oder Hetarylthio, das je- 

sein kann; 
5 p eine Zahl von 4 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet , daB man 

a, Perylen-3,4.dicarbonsaureimi.de dez Formel lib 

XO 

lib 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




imiden der Formel I lib 




Hal 



Illb 



Hale 



in der Hal Brotn oder Chlor und q 2 bis 4 bedeutet, urn- 

und gegebenenfalls einer anorganischen Base mit Nuc 
philen der Formel 

Z K 

in der K ein Alkalimetalllcation oder Wasserstoff bedeu- 
tet In substituierte Perylindde der Formel lUc 



45 
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IIIc 



10 

uberfuhrtr 

b) die substituierten Perylimide IIIc in Gegenwart eines or- 
ganischen Metallkomplexes als Katalysator< freier Ligand- 
X5 molekule und eines inerten Verdiannungsmittels zu Bipery- 

lenderivaten der Formel IVc 




IVc 



25 Zp 



kuppelt und 

30 c) die Biperylenderivate IVc durch Erhitzen in Gegenwart 

eines Oxidationsmittels und eines alkalischen Reaktions- 
mediums in die QuaterrylentetracarbonsSurediimide Ic 
uberf uhrt . 

35 7. Verfahren zur Herstellung von QuaterrylentetracarbonsMuredii 
miden der Formel Id 



40 




45 Yn 



wo 96/22332 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T-cZtl'yl. dessen Kohlenstof f Xette durch eine oder 
lUrere Gru;pierungen -S-, -CO- und/oder 

_SO=- unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
c!-L-Al)coxy Oder einen iiber ein StiOcstof f atom gebunde- 
Ven 5- bis 7-glied=igen heterocyclischen Rest, der wex- 
teri Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann, wobei 

Ri wasserstoff oder Ci-Cc-Alkyl bedeutet; 

c.-C«-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgertist durch eine 
oL/^hrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NK- unter- 

brochen sein kann; 

Arvl Oder Hetaiyl, d«s je»ells durch Ci-C„-Alkyl, 
cr-Ce-Al.oxy. Cyano. -CONHR^ -HHCOR^ und/o., Aryl- oder 
n.^.rvlaio, das Jewells durch C,-Cio-Alkyl, Ci-Cs-AlKoxy 
od""i"^;» substituiert seih Icann. ein- Oder mehrfach 
substituiert sein kann, wobei 

R2 wasserstoff; Ci-CxB-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das je- 
weils durch Ci-C6-Alkyl, Cx-Ce-Alkoxy, Halogen oder 
Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 

Y Halogen; Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, 
das leweils durch Cx-C,-Alkyl oder Ci-C.-Alkoxy substx- 
tuiert sein kann; 

n eine Zahl von 2 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Perylen-3,4-dicarbonsaureimide der Formel lib 



45 




lib 



mit elementarem Brom in Gegenwart eines ^^^^f Y"^^;;- 
^ngsmittels bei 40 bis SQOC zu bromierten Perylxmiden 



der Fortnel Illd 
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Illd 



O 



umsetztr 

die bromierten Perylimide Illd in Gegenwart eines organ!- 
schen MetalDcomplexes als Katalysator, freler Ligandmole- 
kule und eines inerten Verdiinnungsmit^els zu Biperylende- 
rivaten der Formel IVd 




kuppelt, 

die Biperylenderivate IVd durch Erhitzen in Gegenwart 
eines Oxidationsmittels und eines alkalischen Reaktions- 
mediums in unsubstituierte Quaterrylentetracarbons^ure- 
diimide Id' 




iiberftihrt, 

die unsubstituierten Quaterrylentetracarbonsaurediimde 
Id' mit elementarem Halogen in Gegenwart eines inerten 
Verdunnungsmittels bei 60 bis 140°C zu den halogenierten 
Quaterrylentetracarbons&urediimiden Id (Y : Hal) umsetzt 
und gewiinschtenfalls 



PCT/EP96M0118 

WO 9602332 

e> die halogenierten Quaterrylentetracarbonsauredximide 
durch oJetzung mit Nudeophilen der Formel 

Z K 

5 

•o a«r Z Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, 
in der ^ ^^y^^^^' c,-C.-Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy substi- 
fuLr: fant und'; ei^AXkali^etaXlkation Oder Was- 

S™ie„tet:acarbons.uredii.nide der For.eX Id, xn der V 
fiir Z stehtr iiberfuhrt. 

™l I ,««B Anspruch 1 .1. Fluot.s.enzfrbstoff. od« Pig 

men^e • 

9-Halogenperylen-3,4-dicarbonsaureimide der allgemeinen For- 



15 8 



9, 

20 nvel II 



25 



30 



35 



40 



45 




Hal 

II 



X 



q 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

V"- n«hr£.ch .ubstitui.rt *ann, wob.x 

Rl «ass.rst:=.££ oder Ci-C-Alkyl fdeutet, 

c.-c.-cvci<..i.yx. -"'"-'>r"V-i;d;<:..r-™^^^^^^^^ 

Oder inehrere Gruppierungen -0-, S 
brochen sein kann; 



wo 96/22332 
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40 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkylr 
Ci-C6-Alkoxy, Cyanor -CONHR2, -NHCOR2 und/oder Aryl- Oder 
Hetarylazo^ das jeweils durch C:-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
Oder Halogen substituiert sein kann, ein- Oder mehrfach 
5 substituiert sein kann^ wobei 

r2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl; Aryl Oder Hetaryl, das 

jeweils durch Ci-Ce-Alkyl^ Ci-Ce-Alkoxy^ Halogen Oder 
Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 

10 

X Halogen; Ci-Cie-Alkyl; Aryloxy Arylthio^ Hetaryloxy Oder 
Hetarylthio, das jeweils durch Ci-C4-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiert sein kann; 

15 Hal Halogen; 

q eine Zahl von 2 bis 4 . 



20 



25 



30 



35 



45 
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